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した（Co/SIO-CA もしくは Co/SIO と表記する）。クエン酸添加によって含浸した触媒で
は、シリカ上に担持されたコバルト化学種粒子のサイズ分布が均一で、クエン酸非添加で合
成した触媒での平均粒子径（18 nm）よりも小さい平均 4 nm の粒子が生成していることを、
透過型電子顕微鏡観察によって明らかにした。また、X 線回折および XAFS 測定から、焼
成後の触媒試料は粒子サイズに関わらず Co3O4の状態で担持されることを示した。 
 シリカ上に担持した Co3O4化学種は、昇温還元過程において 2 価の CoO 化学種を経て金
属 Co にまで還元された。その金属 Co 化学種は、引き続く昇温酸化過程によって定量的に
Co3O4へ酸化された。より小さい Co 化学種粒子を担持した Co/SIO-CA では、CoO から金
属 Co への還元が高温へ、金属 Co から CoO への酸化が低温で進行した。還元条件と酸化条
件の何れにおいても、CoO 化学種が金属 Co よりも安定化したことを示しており、それは微
小な粒子における CoO とシリカ担体とのより強い相互作用によるものと考えられる。その
相互作用は、CoO と SiO2の表面における酸素原子配列の類似性によるものと解釈した。一
方で、Co3O4 と CoO の間の酸化還元温度は粒子サイズに依存せず同一であり、酸化物であ
る Co3O4においては、CoO と同様なシリカ担体との相互作用があるためと考えられる。 
 Co/SIO 触媒について、時間分解波長分散型 XAFS 法を用いて酸化還元反応の動的測定を
行った。還元過程に関しては、Co3O4 から CoO へ、並びに、CoO から金属 Co への段階的
な逐次反応が観測された。金属 Co の酸化過程においては、それらの二段階に加えて、酸化
が始まる初期段階において、もう一つ別の反応段階があることを明らかにした。動的な
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The chemical states conversion of supported Co species on silica has been investigated during 
the redox reactions by means of in operando X-ray absorption fine structure (XAFS) techniques for 
the supported Co catalyst. 
The silica-supported Co catalysts were prepared by the impregnation method with and without 
the citric acid addition into the precursor solution of Co, which were labelled as Co/SIO and Co/SIO-
CA, respectively. The transmission electron microscope measurements revealed that the particle size 
distribution of the supported Co species in Co/SIO-CA was homogeneous and the average radius was 
4 nm, which was smaller than that (18 nm) of the Co particle in Co/SIO. The X-ray diffraction and 
XAFS measurements of the samples after the calcination demonstrated that the supported Co species 
was Co3O4 for both catalysts with different particle size. 
The supported Co3O4 species was reduced to metallic Co via the divalent CoO species during the 
temperature-programmed reduction process. The reduced Co0 species was quantitatively oxidized in 
the temperature-programmed oxidation process. For the Co species in Co/SIO-CA with the smaller 
particle size, it was observed that the reduction temperature of CoO was shifted higher and the 
oxidation temperature of Co0 was shifted lower than those of Co/SIO. The relative stability of the 
CoO species to Co0 under both conditions is ascribed by the strong interaction between CoO and 
supporting silica for the small CoO particle. It is interpreted by the similarity of the surface oxygen 
atom arrangement for CoO and SiO2. In contrast, the redox temperature between CoO and Co3O4 
was found to be independent on the particle size, suggesting that the similar interaction with 
supporting silica for Co3O4 as for CoO.  
The time-resolved dispersive XAFS measurements for the redox reactions were carried out for 
Co/SIO. The stepwise reductions from Co3O4 to CoO and from CoO to Co0 were observed during the 
reduction process. In addition to such two steps, an additional step was detected at the early stage of 
the oxidation reaction of Co0. The fast step was assigned to the Co0 particle dispersion on the basis of 
the dynamic XANES spectral analysis. 
 
